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Telah dilakukan penelitian untuk membandingkan teknik destruksi kering dan
basah dalam penentuan logam Pb pada sedimen sungai Kaligelis Kudus. Destruk-
si kering diawali dengan pengeringan sampel dengan muffle furnace pada 500°C,
sedangkan pada destruksi basah, sampel sedimen langsung didestruksi meng-
gunakan aqua regia tanpa dikeringkan terlebih dahulu. Pengukuran kandungan
logam Pb dilakukan dengan AAS pada panjang gelombang 283,3 nm. Validasi
metode pengukuran meliputi uji akurasi, presisi, linieritas, penentuan LoD dan
LoQ. Sampel penelitian diambil pada tiga titik, lokasi I diambil di sekitar pemu-
kiman desa Demaan, lokasi II diambil setelah bendung tambak Lulang desa
Ploso, dan lokasi IIT diambil setelah pabrik kertas di desa Jati Wetan. Konsentrasi
Pb dalam sedimen dengan destruksi kering pada lokasi I-III berturutan 51,082;
46,917 dan 47,777 ppm. Sedangkan konsentrasi Pb dalam sedimen dengan
destruksi basah pada lokasi I-IIT 73,491; 63,006 dan 79,812 ppm. Hasil uji-t
menunjukkan adanya perbedaan hasil yang signifikan. Konsentrasi Pb dalam
sedimen sungai Kaligelis Kudus masih dibawah nilai ambang batas yang
dijjinkan yaitu 127 ppm. Berdasarkan hasil analisis dapat disimpulkan destruksi
kering lebih baik daripada destruksi basah.

Abstract

Comparison test of dry ashing and wet digestion for determination of Pb in
Kaligelis Kudus river sediment samples has been done. Dry ashing begins with
drying the sample with muffle furnace at temperature of 500°C, while the wet
digestion, sediment samples are dissolved using aqua regia directly without being
drained before. Lead content is analyzed by AAS at 283.3 nm wavelength.
Validation method of analysis includes accuracy, precision, and linearity as well
as the determination of the LoD and LoQ. Sampling were taken in three
location, location I were taken around settlements at Demaan village, location II
were taken after tambak Lulang Ploso levee, and location III were taken after
paper factory at Jati Wetan village. Concentration of Pb in sediment samples by
dry ashing at location I is 51.082 ppm, location II is 46.917 ppm and location III
is 47.777 ppm. While the concentration of Pb in the sediment samples by wet
destruction techniques at location I is 73.491 ppm, location II is 63.006 ppm and
location III is 79.812 ppm. T-test shows significant difference of both destruction
technique. The results show the concentration of Pb in Kaligelis Kudus river
sediment still under the maximum level recommended (127 ppm). Based on the
analysis, it can be concluded that dry ashing is better than wet digestion.
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Pendahuluan

Perkembangan industri di Indonesia saat
ini sangat pesat, demikian juga di pulau Jawa,
terutama di kota Kudus, sehingga tidak menu-
tup kemungkinan terjadi pencemaran lingkung-
an yang akhirnya berdampak sangat luas ter-
hadap semua aspek yang ada di sekitarnya.
Akibat dampak negatif dari pesatnya pem-
bangunan di segala bidang, tanpa disadari telah
menyebabkan banyaknya bahan buangan yang
masuk ke badan air, sehingga menyebabkan
kualitasnya menurun. Seperti yang terjadi di
sungai Kaligelis Kudus, terjadinya peningkatan
jumlah buangan limbah ke sungai yang me-
ngandung senyawa logam beracun, cepat atau
lambat akan merusak ekosistem perairan,
karena logam berat sukar mengalami degradasi
dan bersifat akumulatif. Salah satu logam berat
yang sangat beracun yang dapat menyebabkan
kematian dan gangguan kesehatan adalah
logam Pb.

Logam Pb atau dalam keseharian lebih
dikenal dengan nama timah hitam (plumbum)
dan disimbolkan dengan Pb. Logam Pb adalah
logam yang berwarna abu-abu kebiruan meng-
kilat, dengan rapatan yang tinggi (11,48 g/mL
pada suhu kamar), bersifat lunak, dengan titik
leleh 328°C dan titik didih 1749°C. Logam Pb
merupakan kelompok logam-logam golongan
IVA pada tabel periodik unsur kimia (Widowati;
2008). Logam Pb banyak ditemukan di industri
pertambangan, percetakan, pabrik pembuatan
baterai dan di non-industri seperti rumah sakit
atau limbah pembuangan masyarakat (Nova, et
al.; 2012).

Kandungan logam berat tersebut dapat
ditentukan dengan metode AAS (Atomic Absorp-
tion Spectrophotometry) yang merupakan salah
satu metode analisis yang dapat digunakan
untuk mengetahui kadar logam berat dalam
berbagai bahan. Dalam suatu analisis sampel,
diperlukan suatu metode analisis yang tepat
untuk mendapatkan hasil yang akurat. Jika
prosedur analisis baik, dilaksanakan dengan
baik pula, maka hasil analisis akan akurat.
Berbagai proses destruksi sampel baik bahan
organik dan anorganik dilakukan untuk me-
larutkan komponen-komponen sampel yang di-
inginkan. Proses destruksi ini meliputi proses
basah dan kering, yang masing-masing mem-
punyai keunggulan dan kelemahan.

Dengan melihat latar belakang tersebut
peneliti mencoba melakukan analisis logam Pb
dalam sedimen sungai Kaligelis Kudus dengan
metode AAS melalui destruksi kering dan

basah. Hasil analisis tersebut diharapkan dapat
digunakan untuk mengetahui proses destruksi
mana yang lebih sesuai untuk analisis logam Pb.

Metode Penelitian

Alat yang digunakan dalam penelitian ini
adalah: AAS Perkin Elmer Aanalyst100; Hotplate
Stirrer Daihan Labtech LMS-1003; furnace; neraca
analitik (Voyager ketelitian 0,1 mg). Bahan yang
digunakan dalam penelitian ini adalah HNO,,
Pb(NO,),, HCI dengan kualitas pro analyst buat-
an Merck dan akuades.

Pengambilan sampel dilakukan pada tiga
tempat dimana terdapat beberapa sumber pen-
cemar yang secara terus-menerus melakukan
pembuangan limbah cair ke dalam sungai.
Untuk lebih jelasnya berikut denah pengambil-
an sampel sedimen sungai Kaligelis Kudus
dapat dilihat pada Gambar 1.
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Gambar 1. Lokasi %nfambilan sampel sedi-
men sungai Kaligelis Kudus

Destruksi kering dilakukan dengan cara
mengabukan sampel sebanyak = 2 g dalam
furnace selama 5 jam pada suhu 500°C. Sampel
yang telah menjadi abu dilarutkan dalam aqua
regia sebanyak 5 mL dan dipanaskan di atas
hotplate sampai abu larut. Abu yang telah larut
dipindah kedalam labu ukur 25 mL dan ditam-
bah 5 mLL HNO, 1 M. Kemudian diencerkan
dengan akuades sampai garis batas. Absorbansi
Pb diukur dengan AAS pada panjang gelom-
bang 283,3 nm.

Destruksi basah dilakukan dengan cara
melarutkan sebanyak * 2 g sampel dengan aqua
regia sebanyak 5 mL dan dipanaskan di atas
hotplate selama 30 menit. Kemudian mendingin-
kan larutan sampai suhu ruang, dan disaring.
Menambahkan 5 mL. HNO, 1 M dan meng-
encerkan filtrat dengan akuades dalam labu
ukur 25 mL. Kemudian mengukur absorbansi
Pb dengan AAS pada panjang gelombang 283,3
nm.

Uji pungut ulang (recovery test) dilakukan
dengan menempatkan sedimen sungai Kaligelis
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masing-masing sebanyak + 2,0 g ke dalam 2
erlenmeyer 100 mL. Kemudian menambahkan
masing-masing 2,0 mL larutan standar Pb 1,0
dan 2,0 ppm. Selanjutnya sampel dipreparasi
dengan destruksi basah. Sebagai sampel spike
untuk destruksi kering dilakukan langkah yang
sama.

Hasil dan Pembahasan

Pada preparasi destruksi kering dan basah
digunakan pelarut aqua regia. Penggunaan
pelarut aqua regia ini karena kemampuan aqua
regia untuk mendekomposisikan logam lebih
sempurna. Validasi metode analisis diperlukan
untuk membuktikan bahwa metode yang di-
gunakan dalam penelitian ini memenuhi per-
syaratan sehingga dapat dinyatakan bahwa data
yang diperoleh selama penelitian merupakan
hasil yang baik dan dapat dipercaya. Beberapa
parameter analisis yang harus dipertimbangkan
adalah linieritas, LoD, LoQ, akurasi dan presisi.

3Pb + 12HC1 + 4HNO; — 3PbCls + §H;0 + 4NO

Linieritas adalah kemampuan metode
analisis yang memberikan respon proporsional
terhadap konsentrasi analit dalam sampel.
Pengujian linieritas dilakukan melalui pembuat-
an kurva kalibrasi berdasarkan hasil pengukuran
absorbansi dari suatu seri larutan standar
dengan AAS. Berdasarkan hasil pengukuran
absorbansi larutan standar, dapat dibuat per-
samaan regresi linier antara konsentrasi larutan
standar versus absorbansi, persamaan linier
yang diperoleh adalah y = 0,029x + 0,0028.
Dari persamaan regresi yang diperoleh dapat
dihitung besarnya LoD dan LoQ, seperti tersaji
pada Tabel 1.
Tabel 1. Hasil uji LoD dan LoQ

Konsentrasi Pb

= ¥ Y D e
0 00028 -0.0028 0,00000784
2 0,069 0,0608 0,0082 0,00006724
4 0,117 01188 0.0018 0,00000324
g 0,243 0,2348 0,0082 0,00006724
10 0,301 02928 0,0082 0.00006724
12 0339 03308 -0.0118 0,00013924
16 0484 04668 0,0172 0,00029584
20 0.592 0,3828 0,0092 000008464
JumLah 0,000732352
SDx/y 0,009163
LoD 09479
LoQ 3.1597

Keterangan :
C : Konsentrasi (ppm)
y . Absorbansi
v :“y"” yang diregresikan pada garis regresi
SD x/y : Standar deviasi x/y

LoD

LoQ

. Limit of Detection

Limit of Quantitation
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Gambar 2. Kurva kalibrasi larutan standar Pb

Berdasarkan pada Gambar 2. dapat dilihat
kurva kalibrasi standar tersebut mempunyai
garis singgung yang linier dengan persamaan
linier y = 0,029x + 0,0028. Bentuk kurva yang
didapatkan mengikuti hukum Lamber-Beer yaitu
dengan meningkatnya konsentrasi maka absor-
bansi yang dihasilkan makin tinggi. Nilai R?
yang diperoleh adalah 0,9983, berarti alat dapat
memberikan hubungan yang linier antara absor-
bansi dengan konsentrasi larutan yang diukur.
Dengan demikian, dapat dikatakan alat dalam
kondisi baik dan persamaan garis lurus yang
diperoleh dapat digunakan untuk menghitung
konsentrasi sampel.

Limit deteksi adalah jumlah terkecil analit
dalam sampel yang dapat dideteksi dan masih
memberikan respon signifikan dibandingkan
dengan blanko (Harmita; 2004). Limit deteksi
untuk pengujian Pb dengan AAS yaitu pada
konsentrasi 0,948 ppm. Ini berarti bahwa Pb
pada konsentrasi tersebut masih dapat terbaca
absorbansinya tetapi tidak dapat digunakan
dalam perhitungan, karena dapat membuat bias
dalam perhitungan. Jika konsentrasi di bawah
0,948 ppm maka hasil yang diperoleh kurang
signifikan. Limit kuantitasi diartikan sebagai
kuantitas terkecil analit dalam sampel yang
masih dapat memenuhi kriteria cermat dan
seksama (Harmita; 2004). Nilai limit kuantitasi
dalam pengujian ini adalah 3,159 ppm.
Konsentrasi tersebut merupakan konsentrasi
terkecil yang tidak menimbulkan bias dalam
perhitungan.

Penetapan akurasi dilakukan untuk me-
ngetahui keakuratan suatu metode pengukuran
yang digunakan dalam analisis tertentu. Oleh
karena itu, dilakukan evaluasi akuarsi metode
melalui uji perolehan kembali (recovery) untuk
mengetahui ada tidaknya kadar logam yang
hilang saat proses destruksi. Nilai presentase
recovery yang mendekati 100% menunjukkan
bahwa metode tersebut mempunyai ketepatan
yang baik dalam menunjukkan tingkat kese-
suaian nilai rata-rata dari suatu pengukuran
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yang sebanding dengan nilai sebenarnya.

Pada penelitian ini uji akurasi dilakukan
dengan menempatkan sedimen sungai Kaligelis
Kudus sebanyak + 2,0 g ke dalam erlenmeyer
100 mL dan ditambahkan 2 mL larutan standar
Pb yang diketahui konsentrasinya yaitu 1 dan 2
ppm. Kemudian sampel dipreparasi dengan
teknik destruksi kering. Selanjutnya diukur
absorbansinya dengan AAS. Uji akurasi untuk
teknik destruksi basah dilakukan langkah yang
sama seperti pada teknik destruksi kering. Hasil
uji akurasi pada penelitian ini dapat dilihat pada
Tabel 2.

Tabel 2. Hasil uji recovery
Spike  Jumlah Pb hasil

Jumlah Pb

Sampel (Pb)  perhitungan amalisis  RECOVE
Destrulcsi Kering tanpa 95,57 pg
spike
Destruksi Kering+2mL 20 pg 97.59 ug 100,17 pg 102,64 %
Pbl ppm
Destruksi Kering+2mL 4.0 pug 9958 ug 101,03 pg 101,46 %
Pb 2 ppm
Rata-rata Recovery 102,05 %
Destruksi Basah tanpa 150,66 pug
spike
Destruksi Basah +2mL 2,0 ug 161,66 pg 155,34 pg 96,09 %
Pb1lppm
Destruksi Basah +2mlL 4,0 ug 163.66 pg 159.66 pg 97,55 %
Pb2ppm

Rata-rata Recovery 96,82 %

Hasil pengukuran didapat nilai % recovery
Pb dengan teknik destruksi kering dan destruksi
basah sebesar 102,05 dan 96,82%. Dengan
demikian preparasi destruksi kering lebih baik
karena rata-rata recovery yang diperoleh 102,05%
yang berada pada nilai kisaran presentase
recovery yang disyaratkan, yaitu pada rentang
100% = 15 dengan nilai yang lebih mendekati
100%. Adanya nilai % recovery lebih dari 100%
dapat disebabkan oleh beberapa faktor, di-
antaranya kesalahan pembacaan skala saat
pengambilan maupun saat pengenceran larutan.

Uji presisi dilakukan dengan metode
repitabilitas, yaitu pengulangan dilakukan pada
kondisi yang sama dalam interval waktu yang
singkat. Kondisi sama ini dapat diartikan
dengan penggunaan laboratorium yang sama,
metode analisis yang sama, dan pereaksi serta
peralatan yang sama. Metode repitabilitas di-
anggap lebih efisien karena waktu yang diguna-
kan lebih singkat serta dengan proses lebih
mudah. Presisi yang menggambarkan kesalahan
acak dari suatu pengukuran dinyatakan dalam
bentuk persentase relative standard deviation
(%RSD). Uji presisi dilakukan dengan jalan
mengukur konsentrasi Pb dalam sampel sedi-
men dengan pengulangan sebanyak tiga kali,
kemudian konsentrasi yang didapatkan dihitung
simpangan baku dan rata-rata konsentrasinya
untuk menghitung nilai %RSD. Hasil uji presisi
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dapat dilihat pada Tabel 3.
Tabel 3. Hasil uji presisi

Sampel les"Mfs’ (ppm) — %RSD
Destruksi kering

Sampel A 52,228 50936 50,081 211%

Sampel B 47,921 46,629 46,202 1,90%

Sampel C 46,202 47919 49209 315%

Fata-rata 2,30 %
Destruksi basah

Sampel A 72,916 75,502 72,055 244 %

Sampel B 65,153 60,859 63,005 341%

Sampel C 76,795 80243 82397 354%

Rata-rata 3.13%

Pada Tabel 3. dapat dilihat nilai presentase
RSD destruksi kering sebesar 2,39%, sedangkan
untuk destruksi basah 3,13%. Syarat penerima-
an %RSD sesuai standar AOAC (2002) adalah
sebagai berikut (1) sangat teliti: %RSD <1, (2)
teliti: %RSD 1-2, (3) sedang: %RSD 2-5, dan (4)
tidak teliti: %RSD >5. Berdasarkan hasil uji
presisi dari kedua preparasi cuplikan dapat
disimpulkan bahwa destruksi kering mem-
punyai keterulangan yang lebih baik dibanding-
kan destruksi basah. Meskipun kedua preparasi
destruksi masih berada dalam rentang yang di-
anggap baik, namun preparasi dengan destruksi
kering mempunyai %RSD yang lebih kecil.

Kadar timbal yang diperoleh dari hasil
pengukuran diuji secara statistik dengan uji-t.
Uji-t adalah cara untuk menentukan apakah ada
perbedaan rerata sesuatu variabel antara dua
kelompok yang berbeda yaitu dua teknik des-
truksi sampel yang berbeda. Nilai kepercayaan
yang digunakan adalah 95% . Hasil perhitungan
niali uji-t ditampilkan pada Tabel 4.

Tabel 4. Hasil uji-t

Rata-rata konsentrasi (ppm)

Lok Destruks: kering Destruksi basah it
1 51,082 73,401 18,53
i 146.017 63.006 11.97
I 47777 79.812 11.32

Hasil uji-t pada Tabel 4. diperoleh nilai
t-hitung untuk lokasi I, IT dan IIT adalah 18,53;
11,97 dan 11,32. Berdasarkan t-tabel dengan
signifikansi 5% dan jumlah pengamatan tiga
kali, nilai t-tabel adalah 4,30. Hal ini berarti ada
perbedaan yang signifikan antara preparasi
cuplikan dengan destruksi kering dan destruksi
basah karena baik untuk lokasi I, lokasi II
maupun lokasi III nilai t-hitung lebih besar dari
t-tabel.

Hasil analisis konsentrasi logam Pb di
sedimen sungai Kaligelis Kudus menunjukkan
nilai yang bervariasi pada setiap lokasi peng-
ambilan sampel. Konsentrasi logam Pb di sedi-
men sungai Kaligelis Kudus pada lokasi I
dengan destruksi kering yaitu 51,082 ppm,
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sedangkan dengan destruksi basah yaitu 73,491
ppm. Hasil analisis pada lokasi II konsentrasi
logam Pb mengalami penurunan dikarenakan
pengambilan sampel pada lokasi II terletak
setelah bendung tambak Lulang desa Ploso,
konsentrasi logam Pb yang diperoleh dengan
destruksi kering yaitu 46,917 ppm dan dengan
destruksi basah konsentrasi logam Pb yaitu
63,006 ppm. Nilai konsentrasi logam Pb pada
lokasi IIT mengalami peningkatan, konsentrasi
logam Pb pada lokasi III yaitu sebesar 47,777
ppm dengan destruksi kering, dan dengan
destruksi basah sebesar 79,812 ppm.

90

BO

70
60
B Destruksi
Kering
M Destruksi
Basah

50
40
30

Konsentrasi Pb (ppm)

20
10
o

I o
Lokasi Sampling

m

Gambar 3. Perbandingan konsentrasi Pb dalam
sedimen den;.I{lan teknik destruksi kering dan
destruksi basa

Kandungan tertinggi logam Pb pada uji
menggunakan preparasi cuplikan destruksi
kering adalah 51,082 ppm sedang dengan
preparasi cuplikan dengan destruksi basah
diperoleh 79,812 ppm. Menurut Maria (2010)
menyebutkan bahwa keuntungan teknik des-
truksi kering adalah terhindar dari pengotor
seperti yang terdapat dalam teknik destruksi
basah. Menurut Jhonson & Maxwel, sebagai-
mana dikutip oleh Trisunaryanti, et al. (2002),
keberadan unsur Al, Fe, Ca, Na, Mg, K dan Si
sebagai unsur utama dalam suatu cuplikan
dapat menyebabkan interferensi pada penentuan
kandungan logam Co, Pb, Ni dan Zn secara
AAS. Szkoda & Zmudzki (2005) mengemuka-
kan penentuan logam berat dengan teknik
destruksi kering, prosedur pengabuan harus
dipertahankan di bawah 500°C. Namun dalam
penentuan logam Pb dan Cd pada suhu 450-
980°C tidak ada perbedaan yang signifikan pada
uji recovery yang diperoleh (Feinberg; 1980).

Hasil yang diperoleh dalam penelitian ini
dengan teknik destruksi basah lebih tinggi dari-
pada destruksi kering. Hal tersebut dikarenakan
adanya pengotor dan adanya interferensi logam
lain dalam teknik destruksi basah yang
mengganggu penentuan logam Pb. Berdasarkan
Screening Quick Reference Table for Inorganics in
Solids dalam Sunardi & Supriyanto (2008)

kadar maksimum logam Pb diperbolehkan ada
dalam endapan adalah 127 ppm. Kadar logam
Pb di sedimen perairan sungai Kaligelis Kudus
masih lebih rendah dari nilai yang ditetapkan
tersebut.

Seluruh validasi metode yang telah
dilakukan dalam penelitian ini menunjukkan
hasil uji dari kedua preparasi destruksi. Baik uji
akurasi maupun uji presisi menunjukkan bahwa
destruksi kering lebih baik dari pada destruksi
basah. Hasil penelitian Usodowati (2010)
mengenai kandungan logam dalam tepung dan
pati gembili juga menyatakan teknik destruksi
yang baik untuk logam Pb adalah dengan
destruksi kering. Menurut Ritter, sebagaimana
dikutip Crompton (2001), mengemukakan
bahwa destruksi kering lebih baik daripada
destruksi basah untuk penentuan logam Pb dan
Cd karena mempunyai presisi baik. Hasil
penelititan Usodowati (2010) dan Ritter (dalam
Crompton; 2001) tersebut dapat memperkuat
kesimpulan bahwa untuk analisis logam Pb
dalam sedimen sungai Kaligelis Kudus dengan
metode AAS melalui destruksi kering mem-
punyai hasil yang lebih baik.

Simpulan

Konsentrasi logam Pb di sedimen sungai
Kaligelis Kudus masih dibawah nilai ambang
batas yang ditetapkan yaitu 127 ppm. Berdasar-
kan uji-t yang telah dilakukan menunjukkan
adanya perbedaan hasil yang signifikan dari
kedua teknik destruksi untuk kadar logam Pb
dalam sedimen. Berdasarkan validasi metode
yang telah dilakukan menunjukkan bahwa
teknik destruksi kering lebih baik dari pada
teknik destruksi basah untuk analisis logam Pb
dalam sedimen dengan metode AAS.
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